



























approaches. The  results pointed  towards  the presence of  three  sources of  red  colour, which,  in 
increasing order of lightfastness, are safflower (Carthamus tinctorius), madder (Rubia spp.), and red 
ochre. Micro‐morphological observations and elemental analyses also enabled some hypotheses to 
be  formulated  regarding  the application of  these  colourants  to  the  textiles. The  results not only 
deepen our knowledge of dyeing technologies in ancient Egypt and shed new light on the function 






















fibre  for  textile production. The majority  of  the  garments  represented  in Egyptian paintings  are 
white,  in keeping with  the  fact  that many of  the surviving  textiles  from  the Pharaonic period are 
undyed. Similarly, hundreds of mummies coming  from Egypt are wrapped  in multiple  layers of 
undyed  linen bandages. Nevertheless,  the use of  coloured  threads, bands,  and  stripes decorated 
with  blue  or  red  threads,  in  combination with  natural  undyed  ones,  has  a  long  tradition  [1,3]. 
Entirely red textiles, although rare, are known from the Old Kingdom, and the use of a red shroud 

















techniques. The published  studies  [1,4,18–20]  indicate  that  sources of  red  colourants used  to dye 
textiles were mainly ochreous earths and plant dyes. Madder  (Rubia spp.) was probably the most 
important  dye  of  plant  origin  in  Pharaonic  Egypt,  and  safflower  (Carthamus  tinctorius),  henna 
(Lawsonia alba or Lawsonia inermis), alkanet  (Anchusa tinctoria), and saffron  (Crocus sativus) are also 
mentioned as possible sources of dyes. 
Scientists  can  presently  rely  on  a  series  of  techniques  for  investigating  the  colourants  in 
archaeological textiles, each exhibiting specific potential and/or limitations for the recognition of the 





imaging  for  obtaining  a  holistic  insight  into  the  chemical  nature  of  the  materials  composing 
archaeological textiles have been discussed [16,23]. These approaches allow preliminary information 




and may  produce  information  at  the molecular  level  [24–26].  Presently,  the most  effective  and 
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samples  were  also  analysed  by  micro‐XRF,  SEM‐EDS,  and  finally  HPLC‐MS.  The  analytical 
approach adopted has been primarily aimed at highlighting the advantages and drawbacks of each 






information  to  assess  how  the  use  of  red  shrouds  and  textiles was  embedded  in  the  funerary 
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*As part of a separate study, the shroud of the Nestawedjat mummy (25th dynasty, EA 22812, British 








For a  large majority of  the textiles  investigated by FORS,  the spectroscopic  features recorded 
were of suitable quality  to reliably  identify  the main colourants, provided  that the analytical spot 
targeted areas where the colour was still appreciable with the naked eye. 
For heavily faded regions of the textiles, for example samples ME4 and ME6, only the spectral 







p‐FL  spectra  performed  on  selected  textiles  (Table  2)  further  supported  the  identifications 
obtained by FORS. The  textiles dyed with  red safflower showed a characteristic  intense emission 
band  at  ca.  570  nm  [38], whereas madder  produced  a  characteristic  spectrum with  an  intense 
emission band at ca. 600 nm [21]. Fluorimetry was not conclusive for the  identification of the red 












trace  of  the  original  colour,  which  is  still  visible  in  other  parts  of  the  textile,  had  been  lost. 
Additionally, FORS and p‐FL spectra did not give any indication of the colourants once present in 









in  these  samples. Among  them,  alizarin,  purpurin,  xanthopurpurin, munjistin,  pseudopurpurin, 










use  of  Rubia  tinctorum  as  the  possible  source  of madder  [39,40]. However,  the  straightforward 
identification of the Rubia species used in archaeological samples is a challenging task, as the natural 
variability  in  the  chemical  composition  of  the madder  root,  ancient  extraction  and  preparation 
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dyestuff  composition  and  make  the  interpretation  difficult  [30,41].  In  fact,  even  among  these 
samples, the distribution and relative abundance of the madder components were quite variable, as 
shown in Figure 3. 
Ellagic  acid,  related  to  the  presence  of  tannins,  was  identified  in  all  samples  and  was 
particularly  abundant  in  samples  BM2  and  BM4.  Red  anthraquinones  from madder  have  poor 
chemical affinity with textile fibres. The use of a mordant is generally necessary and both metallic 







Figure  4.  Extract  ion  chromatograms  of  the  molecular  components  of  safflower  (C. 
tinctorius)—carthamin [M‐H]‐ = 909.210 m/z; carthamin degradation products [M‐H]‐ = 449.109 and 
477.104 m/z; non‐coloured safflower component [M‐H]‐ = 582.262 m/z—obtained by HPLC‐ESI‐Q‐ToF 
analysis  (negative  mode)  of  (a)  ME1,  (b)  ME5,  (c)  ME6  (the  chromatographic  peak  for 

















































































safflower by HPLC‐MS was  achieved  through  the detection of  carthamin  and/or  its degradation 
products  (Figure  4). Carthamin  is  the main molecular  species  responsible  for  the  red  colour  of 
safflower, but, as  it  easily undergoes  chemical  and photo‐degradation,  it  is usually  found  in  the 
co‐presence  of  two  degradation  products, which  are  the  result  of  a  reverse  aldol  condensation 
[39,43,44].  These  are  chalcone  derivatives  with  chemical  formulae  C21H22O11  and  C22H22O12, 
respectively,  and  the  masses  of  their  deprotonated  ions  [M‐H]‐  are  449.109  and  477.104  m/z, 
respectively.  Another  non‐coloured  component,  whose  [M‐H]‐  is  582.262  m/z  (probably 
corresponding  to  the  chemical  formula  C21H45NO17),  is  often  reported  in  safflower  samples 















For  samples ME7  and BM1,  in which  red  ochre was  identified,  the  fibres  appeared  almost 









dark  orange  hue  under UV  illumination  (Figure  5f). As  the  light  emitted  under UV  excitation 









observed  throughout  some of  the  fibres  in  the vis‐OM  images  (Figure 5g). The particles and  the 
fibres produced luminescence under UV illumination from bright to less intense orange (Figure 5h), 
following the extent of fading, as is typical of safflower [39]. 
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Figure 5. Optical microscopy (OM) images of sample ME7 (red ochre) as observed under visible (a) 
and UV (b) illumination; OM images of sample BM5 (madder and tannins) as observed under visible 





Although  no  quantitative  data were  obtained,  signal  intensities  for  these  elements were mostly 
comparable  among  the  samples  after  normalisation  to  the  intensity  of  the  Rayleigh  scattering 










EDS  analyses  enabled  a more  selective  approach. Despite  the presence of  a  large variety of 
particles, preliminary imaging performed through the OM of the fibres allowed the electron beam to 





recorded  from  these particles, Al, Si, and Ca were also detected, possibly pointing  to a  siliceous 
component. These elements were also detected in other particles poorer in Fe, suggesting the use of 
very fine ochreous earths for colouring the textile. 




Regarding  the  samples  dyed  with  madder,  many  spot  analyses  were  performed  on  the 













Si  is  generally  the most  common  contamination  element,  an Al/Si  ratio  >0.5  (in  terms  of  peak 
intensity) can be taken as an indication of the presence of alum used as a mordant to fix the colour 










may support  the hypothesis of the  formation of  ternary complexes with the anthraquinones  from 
madder, as suggested by Delamare et al. [47], in relation to alizarin fixed on cellulosic fibres, with the 
calcareous water of the dye bath as a possible source for the Ca ions.   
The definition of a  reliable elemental  composition  for  the  coloured particles associated with 
















For  the  textiles  coloured with  red  ochre,  both  the  appearance  of  the  textiles  and  the  fine 
dispersion of the particles, which are evident on the fibres observed under the microscope, would 
exclude  surface application  in  a way  similar  to painting or  rubbing and would  suggest,  instead, 
some kind of soaking of  the  textile  in a water‐dispersion of red ochre, possibly with  the aid of a 
medium. For these textiles, a very high durability of the colour is expected, as these inorganic red 
compounds are normally not prone  to deterioration. In  fact, the  investigated red textiles coloured 
using red ochre exhibited a bright red colour. 
On  the  other  hand,  most  natural  dyes  are  poorly  to  moderately  colourfast  [49]  and  the 
morphological properties of  the dye, even more  than  the chemical structure, are among  the most 
important intrinsic factors contributing to fading [50]. In the microscopic observations performed on 
samples  dyed  with  madder,  the  coloured  agglomerates  embedding  the  fibres  in  some  areas 













exposed  to  air  and  light  [53]. Nevertheless,  the  presence  of  coloured  agglomerates  that  are  not 
chemically bound  to  the  fibres via  a mordant  results  in  these  textiles being potentially prone  to 
colour loss as a consequence of mechanical action. These two effects may explain why the red colour 











mummy  shrouds  or  onto  the  textile  fragments,  according  to  previously  developed  procedures 
[16,21,23]. On  two mummies—namely, C.  2231/2  and C.  2233/1—both  coloured  and  faded  areas 
were considered. 
Two  FORS  instruments were used,  one  at  the British Museum  and  the  other  at  the Museo 
Egizio. Both  instruments were Avantes  (Apeldoorn, The Netherlands) AvaSpec‐ULS2048XL‐USB2 
spectrophotometers  equipped  with  an  AvaLight‐HAL‐S‐IND  tungsten  halogen  light  source 
connected with  a  fibre  optic  bundle  to  an  FCR‐7UV200‐2‐1.5  ×  100  probe.  Light was  sent  and 
retrieved with the same fibre optic bundle, and the probe was set in a holder that kept it at a fixed 
distance of 2 mm (i.e., the focal distance of the probe) and with an angle of 45° with respect to the 
surface. This arrangement produced an analytical spot on  the sample of 1 mm.  In  the case of  the 
instrument from the Museo Egizio, a USB endoscope to visualise the investigated area was also fixed 
to the probe holder. As per the features of the monochromator (slit width 50 μm, grating of UA type 
with  300  lines/mm)  and  of  the  detector  (2048  pixels),  the  best  spectral  resolution  was  2.4  nm 
calculated  as  full width  at  half maximum  (FWHM).  Spectra were  referenced  against  the WS‐2 
reference  tile provided by Avantes guaranteed  to be  reflective at  98%  in  the  considered  spectral 
range. Although the spectral range of the detector extended from 200 to 1600 nm, the low emission 
of  the  illuminator  effectively  restricted  the  spectra  to within  300  and  900  nm. The  instrumental 
parameters were as follows: 10 ms integration time, 100 scans for a total acquisition time of 1.0 s for 
each  spectrum. The whole  system was managed  by  the AvaSoft  v.  8TM  software  (Avantes)  for 
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area was also fixed in the probe holder. The following instrumental parameters were employed: 4 s 
integration time, 3 scans. The system was managed by the SpectraSuite software (Ocean Optics). 
OM  was  performed  after  placing  the  samples  on  a  microscope  glass  slide  without  any 
pre‐treatment. An Olympus  BX51  transmitted  and  reflected  light microscope—equipped with  a 
halogen–quartz–tungsten  lamp  and  an  episcopic‐fluorescent  illuminator—was used  to  image  the 
fibres  under  visible  and UV  light,  respectively.  The  images were  recorded  by  a  digital  camera 
Olympus DP71, performing both acquisition and processing by means of  the Olympus AnalySIS 
software. 




the analytical beam. A  JSM  IT300LV  (JEOL USA) variable pressure  (10/650 Pa) scanning electron 
microscope was used. The microscope was equipped with an INCA Energy 200 Energy Dispersive 
System mounting an INCA X‐act SDD thin window detector and was managed by the INCA 21b SP3 
software  (all  by Oxford  Instruments).  The  preferred  accelerating  voltage  15  kV  and  a  chamber 
pressure of 30 Pa were selected. The working distance was varied from 7 to 12 mm. 
The micro‐XRF equipment used was an Eagle III‐XPL by Rontgenanalytik (Messtechnik GmbH, 









a  double  mild  extraction  procedure  using  DMSO  first  and  then  a  mixture  of 
methanol/acetone/water/0.5 M oxalic acid 30:30:40:1 (v/v/v/v). 
The  solutions were  analysed  by  a  1260  Infinity HPLC  (Agilent Technologies),  coupled  to  a 
Quadrupole‐Time  of  Flight  tandem  mass  spectrometer  6530  Infinity  Q‐ToF  detector  (Agilent 
Technologies)  by  a  Jet  Stream  ESI  interface  (Agilent  Technologies),  as  detailed  in  [16,39,46,55]. 
Briefly,  a Zorbax  Extend‐C18  column was  used with  a  0.4 mL/min  flow  rate  and  40°C  column 
temperature.  Separation  was  achieved  using  a  gradient  of  water  with  0.1%  formic  acid  and 











Both FORS and UV‐OM microscopy proved  to be very  effective and affordable  tools  for an 
informative screening of the colouring materials. FORS can provide the conclusive identification of 
the main colouring agents, and UV‐OM  is able  to distinguish between  luminescing  (madder and 
safflower) and absorbing (red ochre) materials, as well as provide preliminary information on the 
distribution of  the  colouring  agents on  the  fibres  and on  the  expected photo‐stability of  the  red 
colour. 





micro‐XRF  and  spot  analysis  on  single  particles  by  SEM‐EDS  enabled  the  presence  of  Fe  to  be 
confirmed  in  the case of  red ochre and some  indications of  the presence of alum  to be obtained. 
However, the unequivocal recognition of the raw materials possibly used for fixing the dyes proved 
to  be  a  hard  task,  mainly  because  of  general  environmental  contamination.  Nevertheless,  the 
combination  of micro‐morphological  observations  and  elemental  analyses  yielded  some  insights 
into  the colouring processes of  these  textiles, as described  in  the Discussion section. Considering 
what is reported in the literature, four dyeing techniques are mentioned as being used in Dynastic 























the  shroud of  the Nestawedjat mummy  (25th dynasty, EA  22812, British Museum). The  staff of  the Museo 
Egizio is kindly acknowledged for assistance during the in‐situ investigation by FORS and p‐FL. As an Andrew 















Molecules 2019, 24, 3761  17  of  19 















Chromatographic  investigation  of  dyes  extracted  from  Coptic  textiles  from  the National Museum  in 
Warsaw. Stud. Conserv. 2004, 49, 115–130, doi:10.1179/sic.2004.49.2.115 
15. Ahmed, H.E.; Tahoun, I.F.; Elkholy, I.; Shehat, A.B.; Ziddan, Y. Identification of natural dyes in rare Coptic 
textile using HPLC‐DAD and mass  spectroscopy  in museum of  faculty of arts, Alexandria University, 
Egypt. Dyes Pigment. 2017, 145, 486–492, doi:10.1016/j.dyepig.2017.06.035. 
16. Dyer, J.; Tamburini, D.; O’Connell, E.R.; Harrison, A. A multispectral imaging approach  integrated  into 
the  study  of  Late  Antique  textiles  from  Egypt.  PLoS  ONE  2018,  13,  e0204699, 
doi:10.1371/journal.pone.0204699. 
17. Gulmini, M.; Idone, A.; Davit, P.; Moi, M.; Carrillo, M.; Ricci, C.; Dal Bello, F.; Borla, M.; Oliva, C.:, Greco, 






20. Kemp, B.J.; Vogelsang‐Eastwood, G. The Ancient Textile  Industry at Amarna; Egypt Exploration  Society: 
London, UK, 2001. 













non‐hydrolysis  surface‐enhanced  Raman  spectroscopy.  Analyst  2013,  138,  5895–5903, 
doi:10.1039/c3an00788j. 
26. Pozzi, F.; Zaleski, S.; Casadio, F.; Van Duyne, R.P. SERS discrimination of closely  related molecules: a 
systematic  study  of  natural  red  dyes  in  binary  mixtures.  J.  Phys.  Chem.  C  2016,  120,  21017–21026, 
doi:10.1021/acs.jpcc.6b03317. 
27. Peggie,  D.A.;  Hulme,  A.N.;  McNab,  H.;  Quye,  A.  Towards  the  identification  of  characteristic minor 
components  from  textiles  dyed with weld  (Reseda  luteola  L.)  and  those  dyed with Mexican  cochineal 
(Dactylopius coccus Costa). Microchim. Acta 2008, 162, 371–380, doi:10.1007/s00604‐007‐0866‐0. 
Molecules 2019, 24, 3761  18  of  19 
28. Degano,  I.; Ribechini, E.; Modugno, F.; Colombini, M.P. Analytical methods  for  the characterization of 
organic dyes in artworks and in historical textiles. Appl. Spectrosc. Rev. 2009, 44, 363–410, doi:10.1080/ 
05704920902937876. 
29. Lech, K.;  Jarosz, M.  Identification of Polish cochineal  (Porphyrophora polonica L.)  in historical  textiles by 
high‐performance  liquid  chromatography  coupled  with  spectrophotometric  and  tandem  mass 
spectrometric detection. Anal. Bioanal. Chem. 2016, 408, 3349–3358, doi:10.1007/s00216‐016‐9408‐0. 



















37. Aceto, M.; Agostino, A.;  Fenoglio, G.;  Idone, A.; Gulmini, M.;  Picollo, M.; Ricciardi,  P.; Delaney,  J.K. 






















embroidery  from  Dunhuang  (Tang  dynasty).  Archaeol.  Anthropol.  Sci.  2019,  11,  1221–1239, 
doi:10.1007/s12520‐017‐0592‐4. 
47. Delamare, F.; Monasse, B.; Garcia, M. The role of aluminium as mordant for cellulose dyeing with alizarin: 
A  numerical  approach.  In  The Diversity  of Dyes  in History  and  Archaeology;  Kirby,  J.  Ed.;  Archetype 
Publications: London, UK, 2017; pp. 404–416. 
Molecules 2019, 24, 3761  19  of  19 
48. Wouters, J.; Maes, L.; Germer, R. The identification of haematite as a red colorant on an Egyptian textile 
from the second millenium BC. Stud. Conserv. 1990, 35, 89–92, doi:10.1179/sic.1990.35.2.89. 
49. Padfield, T.; Landi, S. The lightfastness of the natural dyes. Stud. Conserv. 1966, 11, 181–196. 
50. Giles, C.H. The fading of colouring matters. Appl. Chem. 1965, 15, 541–550. 
51. Kirby, J.; Spring, M.; Higgit, C. The technology of red  lake pigment manufacture: Study of the dyestuff 
substrate. Natl. Gallery Tech. Bull. 2005, 26, 71–87. 
52. Fiocco, G.; Rovetta, T.; Gulmini, M.; Piccirillo, A.; Canevari, C.; Licchelli, M.; Malagodi, M. Approaches for 
detecting madder lake in multi‐layered coating systems of historical bowed string instruments. Coatings 
2018, 8, 171–186, doi:10.3390/coatings8050171. 
53. Cristea, D.; Vilarem, G. Improving  light fastness of natural dyes on cotton yarn. Dyes Pigment. 2006, 70, 
238–245, doi:10.1016/j.dyepig.2005.03.006 
54. Oda, H. Improvement of the light fastness of natural dyes: The action of singlet oxygen quenchers on the 
photofading of red carthamin. Color. Technol. 2001, 117, 204–208, doi:10.1111/j.1478‐4408.2001.tb00062.x. 
55. Tamburini, D.; Cartwright, C.R.; Di Crescenzo, M.M.; Rayner, G. Scientific characterisation of  the dyes, 
pigments, fibres and wood used in the production of barkcloth from Pacific islands. Archaeol. Anthropol. 
Sci. 2019, 11, 3121–3141, doi:10.1007/s12520‐018‐0745‐0. 
© 2019 by the authors. Licensee MDPI, Basel, Switzerland. This article is an open access 
article distributed under the terms and conditions of the Creative Commons Attribution 
(CC BY) license (http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/). 
